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ABSTRACT: 



Method for making alpha, beta-unsatu rated carboxylic acid anhydrides by carbonylation of esters 
of acrylic acid or methacrylic acid in the presence of a catalyst system containing at least one 
noble metal from group VIII of the periodic table, for example rhodium, the reaction being carried 
out at 70 DEG C. to 350 DEG C. and at pressures from 1 to 500 bar in the presence of a 
halogen or of a halogen compound, and in particular of iodine or an iodine compound, as a 
promoter. 



@ bundesrepublik @ OffenI gungsschrif t 

©DE 3544765 A1 



DEUTSCHLAND 




DEUT5CHES 
PATENTAMT 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P 35 44 765.6 
18. 12. 85 
19. 6.87 



(§j) Int. CI. * 

C07C 51/56 



* - -ji i * a 



in 
r*. 

u> 

CO 
Ul 

O 



@ Anmelder: 

Rohm GmbH, 6100 Darmstadt. DE 



@ Erfinder: 



Langerbeins, Klaus, Dipl.-Chem. Dr.. 6070 Langen. 
DE 



(5$) Verfahren zur Herstellung von ungesattigten aliphatischen Carbonsaureanhydriden 

Herstellung von a,/?-ungesattigen Carbonsaureanhydri- 
den durch Carbonylierung von Acrylsaure bzw. Methacryi- 
saureestern, in Gegenwart von Katalysatorsystemen, die 
mindestens ein Edelmetall der Gruppe VIII des Pertodensy- 
stems, z. B. Rhodium, enthalten. und die Umsetzung in Ge- 
genwart von Halogen bzw. Halogenverbindungen, insbe- 
sondere Jod bzw. Jodverbindungen. als Promotoren. bei 70 
bis 350° C und bei Drucken von 1 bis 500 bar durchgefuhrt 
wird. 
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Patentansprilche 

1. Verfahren zur Herstellung von ungesattigten aliphatischen Carbonsaureanhydridren, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein a£-ungesattigter Carbonsaureester der allgemeinen Formel 

R, O 
I II 

H 2 C = C — C — O— R 2 
worin 

R, m HoderCHj, 
und 

R 2 - Alkyl mit 1 bis lOC-Atomen, 
Cycloalkyl mit 5 bis tOC-Atomen, 
Aikenyl mit 2 bis 10 C-Atomen, Aryl 
oder Aralkyl, 

wobei R 2 noch inerte Substituenten enthahen kann, 
bedeuten. 

mit Kohlenmonoxid in Gegenwart eines Katalysatorsystems, das mindestens ein EdelmetaJl der Gruppe 
VIII des Periodensystems enthalt, und in Gegenwart von Halogen und/oder Halogenverbindungen als 
Promotoren bei Temperaturen von 70bis350°Cund DrGcken von 1 bis500 bar umgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Edefmetalle der Gruppe VIII in den 
Katalysatorsystemen Rhodium und/oder Palladium und/oder Platin sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Katalysatorsystem noch Komplexli- 
ganden, insbesondere Halogen oder Halogenverbindungen und tertiare organische Phosphorverbindungen 
bzw. tertiare organische Stickstoffverbindungcn enthalt 

4. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB die Promotoren Brom und/oder Jod und/oder 
Verbindungen dieser Halogene sind. 

5. Verfahren nach den Anspruchen I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB Acrylsaure- und Methacrylsaure- 
ester. bei denen R 2 ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Alomcn ist, mit Kohlenmonoxid umgesetzt werden. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB Acrylsauremethylester umgesetzt 
wird. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB Methacrylsauremethylester umge- 
setzt wird. 

8. Umsetzungsgemisch nach einem der Patentanspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es neben dem 
reinen a,p-ungesattigten Carbonsaureanhydrid und dem aus dem Alkoholrest des Esters entstandenen 
reinen Carbonsaureanhydrid auch das als Primarprodukt gebildete gemischte Anhydrid der <x,0-ungesattig- 
teii Carbonsaure und der durch Carbonylicrung entstandenen Carbonsaure enthalt 

Beschreibung 

Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ungesattigten aliphatischen Carbonsaureanhydriden 
durch Umsetzung von Estern ungesattigter aliphatischer Carbonsauren mit Kohlenmonoxid. Anhydride unge- 
sattigter CarbonsSuren, insbesondere der Acryl- und Methacrylsaure, sind infolge ihrer Reaktivitat wichtige 
Ausgangsverbindungen fur die Herstellung von interessanlen, auf anderen Herstellungswegen schwer zugangli- 
chen Monomeren. 

Stand derTechnik 

Die Herstellung von aliphatischen gesattigten Carbonsaureanhydriden durch Carbonylierung von Carbon- 
saureestern unter Verwendung von Nickel- und Halogen-haltigen Katalysatoren wird beispielsweise in der 
US-A 27 29 651 beschriebcn. Auch die DE-A 28 44 371 bcschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Carbon- 
saureanhydriden aus aliphatischen Carbonsaurccslcrn, worunter nach der Beschreibung auch solche aus unge- 
sattigten aliphatischen Carbonsauren zu verstehen sind, unter Verwendung von NickelkataJysatoren. Gegen- 
uber dem Verfahren der US-A kann bei dem Vorgehen nach der DE-A durch das Vorhandensein bestimmter 
Mengen einer freien Jodverbindung die Carbonylierungsreaktion bei wesentlich niedrigeren Drficken, beispiels- 
weise bei etwa 50 Atmospharen anstelle von etwa 700 Atmospharen, bei sonst ublichen Temperaturen von etwa 
70 bis 250° C durchgefuhrt werden. Durchfuhrungen oder Angaben zu DurchfQhrungen von Carbonyu'erungen 
mit ungesattigten aliphatischen Carbonsaureestern, vor allem der Acryi- oder Methacrylsaure, zu ungesSttigten 
Carbonsaureanhydriden sind aus den angegebenen Literaturstellen nicht zu ersehen. 

Eigene Versuche zur Carbonylierung von Methylmethacrylat in Gegenwart von Nickelkatalysatoren und 
Methyljodid ergaben, daB nur geringe Mengen von Methacrylsaureanhydrid entstanden waren. In deutlich 
groBerer Menge wurd dabei das Dimerisationsprodukt von Methylmethacrylat gebitdet, das nach DE-A 
33 36 691 durch katalytische Dimerisation in Gegenwart von Nickel-Phosphin-Komplex-Katalysatoren entsteht 

Nach einem Verfahren der DE-A 33 32 018 fuhren Carbonylierungeh von Acrylsaureestern in Gegenwart von 
Alkoholen mit Cobaltcarbonyl-Komplexen aus Katalysatoren, d. h. mit Cobalt, das neben Nickel eines der 
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wirksamsten Carbonylierungsmetalle ist und wie dieses zu den Eisenmetallen der 8. Nebengruppe des Perioden- 
sy stems zah It, zu Bernsteinsaurediestern. 

Eine Carbonylierung eines gesattigten CarbonsSureesters, namlich des Essigsauremethylesters zu Essigsaur - 
anhydrid, in Gegenwart von Katalysatoren, die Edelmctallc der 8. Nebengruppe des Period en systems oder 
deren Verbindungen, sowie Jod und/oder jodverbindungcn cnthaltcn, wird in der DE-A 24 50 965 beschrieben. 5 

Aufgabe und Losung 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, fflr die Hcrstellung der wertvollen ungesattigten Carbonsau- 
reanhydride von Acrylsaure und Methacrylsaure, ein Verfahren durch Carbonylierung von Estern dieser unge- 10 
sattigten Sauren zu VerfOgung zu stellen. 

Es wurde gefunden, daB sich Qberraschenderweise bei einer katalysierten Carbonylierung von Estern ungesat- 
tigter Carbonsauren die Anhydride der ungesattigten Carbonsaure bilden. Gegenstand der Erfindung ist daher 
ein Verfahren zur Herstellung von ungesattigten aliphatischen Carbonsaureanhydriden, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man einen ungesattigten aliphatischen Carbonsaureester mit Kohlenmonoxid in Gegenwart 15 
eines Katalysators, der Edelmetalle der Gruppe VIII des Periodensystems und/oder deren Verbindungen, 
gegebenenfalls mit Komplexliganden und wahlweise noch weitere Cokatalysatoren enthalt, und in Gegenwart 
von Halogen und/oder Halogenverbindungen, bei Temperaturen von 70 bis 350° C und DrQcken von 1 bis 
500 bar, umsetzt 

Durch das erfindungsgemafle Verfahren wurde ein nach dem Stand der Technik vorhandenes Vorurteil 20 
flberwunden, wonach ungesattigte Ester primar und ausschlieBlich an den ungesattigten Kohlenstoffatomen 
carbonyliert werden und somit eine Einschiebung des Kohienmonoxids in die Estergruppierung der ungesattig- 
ten Carbonsaureverbindungen zur Bildung von Anhydriden mit Doppelbindungsfunktion unterbleibt 

Vorteile der Erfindung 25 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es jetzt mdglich mit gut zuganglichen und preiswerten Ausgangs- 
stoffen, wie es das Kohlenmonoxid und viele der bekannten Ester, der Acrylsaure oder der Methacrylsaure sind, 
entsprechende ungesattigte Carbonsaureanhydride preiswert und in ausreichender Menge zur VerfOgung zu 
stellen, was nach bisherigen Verfahren, wie durch Umanhydridisierung der ungesattigten Carbonsauren mit z. B. 30 
Essigs3ureanhydrid oder durch Umsetzung ungesattigter Carbonsaurechloride mit Salzen der entsprechenden 
Sauren, nicht gegeben war. 

Bei der erfindungsgemaBen Carbonylierung der ungesattigten Carbonsaureester entstehen zunachst gemisch- 
te Anhydride mit der ungesattigten Carbonsaurekomponcnte des Esters und mit der Carbonsaurekomponente, 
die durch Einschiebung von CO aus der Alkoholkomponente des Esters cntstcht, und die dann eine urn ein 35 
Kohlenstoffatom langere Kohlenstoffkctte als der Esteralkohol enthalt 

Durch Reaktionen, die schon wahrend der Carbonylierungsreaktion ablaufen, bilden sich daraus andere 
Anhydride, die entsprechend Temperatur und katalysiertcr Becinflussung dann im Reaktionsgemisch in be- 
stimmten Mengenverhaitnissen vorliegen. Bei der Aufarbeitung, insbesondere durch Destination kann man die 
verschiedenen Anhydride voneinander trennen. Beispielsweise entsteht bei der erfindungsgemaBen Carbonylie- 40 
rung von Methylmethacrylat zunachst das gemischte Anhydrid aus Methacrylsaure und Essigsaure, aus dem 
schon wahrend des Carbonylierungsprozesses Methacrylsaureanhydrid und Essigsaureanhydrid in erheblichen 
Anteilen entstehen. Durch Destination kann man Essigsaureanhydrid, das gemischt-ungesattigt-gesattigte Anhy- 
drid und das Methacrylsaureanhydrid voneinander trennen. Das gemischte Anhydrid ist ebenfalls ein wertvolles 
Produkt und kann z. B. als solches fur die Durchfuhrung von Reaktionen verwendet werden, oder es kann nach 45 
bekannten Methoden praktisch voilstandig in das ungesattigte Anhydrid, wie beispielsweise das Methacrylsau- 
reanhydrid, und in das Anhydrid, welches letztlich aus dem Esteralkohol gebildet wird und ebenfalls ein wertvol- 
les Beiprodukt ist, flberf Ohrt werden. 

Ausfuhrung der Erfindung 50 

Als Ausgangsstoffe kommen neben dem Kohlenmonoxid, das nicht vollkommen rein sein muB und inerte 
Bestandteile wie Stickstoff, Kohfcndioxid oder Methan auch in groBeren Mengen, z. B. von etwa 50 VoL-%, und 
gegebenenfalls geringe Mengen Wasserstoff, cnthaltcn kann, Ester von aj)-ungesattigten Carbonsauren der 
allgemeinen Formel 55 

Ri O 
I II 

H 2 C=C— C— O — R 2 

60 

inFragcworin 
Ri = HoderCFh 
und 

R 2 « Alkyl mit 1 bis lOC-Atomen. 

Cycloalkyl mit 5 bis 10 C-Atomen. 65 
Alkenyl mit 2 bis 10 C-Atomen. 
Aryl oderAralkyL 

wobei R2 noch inerte Substituenten enthalten kann, 
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bedeutea 

Beispiele fur geeignete Ester sind danch Methyl-, Athyl-, Propyl-, i-Bulyk Amyl-, Decyl-, Cyclohexyl-, Ally!-, 
Chlorathyl-. Phenyl- oder Benzylester von Acrylsaure und Methacrylsaure. Sehr geeignct sind die groBtechnisch 
zuganglichen Ester der Acrylsaure und der Methacrylsaure, wobei vom wirtschaftlichen Standpunkt insbesonde- 
re die niederen Alkylester, vorzugsweise die Methylester fur das erfindungsgemSBe Vorgehen eingesetzt wer- 
den. ErfindungsgemaB wird die Carbonylierung des ct, p-ungesattigten Carbonsaureesters zu dem ungesattigten 
Carbons§ureanhydrid in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt, der als wesentliche Bestandteile Edelme- 
talle der Gruppe VIII des Periodensystems und/oder deren Verbindungen, sowie Halogen, wie Brom oder Jod 
bzw. Halogen verbindungen en thai L 

Die EdelmetaHkomponente des Katalysators umfaBt die Elemente Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, 
Iridium und Platin, wobei diese einzeln oder im Gemisch vorhanden sein kdnnen. Sehr aktive katalysatoren 
erhalt man beispielsweise, wenn man Rhodium, Rhodiumchlorid, oder Palladium oder Platin bzw. deren Verbin- 
dungen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren einsetzt. Die Form, in welcher die Edelmetalle der Gruppe VIII 
des Periodensystems eingesetzt werden, kann weitgehend verschieden sein. 

So kdnnen die Edelmetalle als solche, bevorzugt in Form feinverteilter Metalle, wie sie z. B. als Raney-Rhodi- 
um oder Raney-Palladium bekannt sind, oder in Form einfacher Verbindungen, wie beispielsweise IrCb. 
IrBr 3 • 3H 2 0, Ru 0 2 , Os0 4 , PdCk RH(NOi)j 2H 2 0, Rh 2 (S0 4 )i. RuO* 0sO4 oder als Edelmetallcarboxylate wie 
Rhodium-ILI-acetat oder Platin- Il-acetat eingesetzt werden. 

Der aktive katalytische Bestandteil ist vorzugsweise eine Komplexverbindung der Edelmetalle mit beispiels- 
weise Halogen, wie Chlor. Brom und/oder Jod. Hydroxyl, Wasser, Kohlenmonoxid, sowie auch geeigneten 
Verbindungen des 3-wertigcn Stickstoffs und Organophosphinverbindungen, wie beispielsweise Tributylphos- 
phin oder Triphenylphbsphin. als Liganden. Auch in Form von z. B. Metallcarbonylen, Metallcarbonylhalogeni- 
den werden die erfindungsgemaBen Katalysatoren angcwendet 

Auch die Halogen-haltige Kalalysatorkomponente kann von der Art der cingesetzten HaJogenverbindung 
her verschiedenster Art sein. Am wirksamslen sind Brom und/oder Jod, die insbesondere in Form von Alkylhalo- 
geniden, vorzugsweise Alkyljodide wie Methyljodid oder als Acyljodide eingesetzt werden. Aber auch die 
Alkalihalogenide wie NaBr, NaJ, KBr, KJ oder die Ammoniumsalze, sowie entsprechende quartare Ammonium- 
oder Phosphoniumverbindungen kommen als Katalysatorkomponenten in Betracht 

Promotoren, die dem Katalysatorsystem noch zugesctzt werden, und die wie die Halogenkomponenten in 
erheblichem molarem OberschuB bezogen auf die EdelmetaHkomponente vorhanden sein konnen, sind die 
schon erwahnten 3-wertigen Stickstoff verbindungen, wie Pyridine, Alkylamine, Aniline, die 3-wertigen 
Phosphorverbindungen, wie Alkyl- oder Aryl- oder gemischtc Alkyl-aryl-phosphine oder 3-wertige Arsenver- 
bindungen. wie z. B. Triphenylarsen oder analoge Antimonverbindungen, sowie andere bekannte organische 
komplexbildende Verbindungen wie z. B. Lactone, beispielsweise Butyrolactan. 

Daneben zeigen auch noch andere Metalle bzw. Mctallverbindungen, wie z. B. der carbonylbildenden Metalle 
Cr. Mo, W, Fe, Co oder Ni oder andere Metalle bzw. Metaliverbindungen wie z. B. VCb oder AlClj gute 
Promotorwirkung. 

Die Katalysatoren konnen in geloster oder in fester Form, z. B. als feinverteilte Suspension, eingesetzt werden. 
Auch auf ublichen Tragermaterialien, wie z. B. Kieselgur, Aluminiumoxid, oder Aktivkohle aufgebracht, kdnnen 
feste Katalysatoren, z. B. auch als Festbett angewendet werden. Als Losungsmittel fur Katalysatoren und als 
Reaktionsmedium dienen die ublicherweise flussigen ungesattigten Carbonsaureester. In den Fallen, in denen 
unter den Arbeitsbedingungen nicht flussige ungcsattigte Carbonsaureester zum Einsatz kommen, wird die 
Umsetzung in inerten Losungsmittcln, wie beispielsweise Tetrachlorkohlensloff, Chlorbenzol. Hexan, Heptan 
oder Cyclohexan durchgefuhrt 

1m Katalysatorsystem werden im allgemcincn Vcrhaltnissc von Promolorkomponenten zur aktiven Edelme- 
taHkomponente verwendet, die bei 1 : 1 bis 2000 : 1, besondcrs 2 : 1 bis 1000 : t, bevorzugt 3 : 1 bis 500 : 1 Mole 
Promoter pro Atom Edelmctall liegen. Die Mcngc des Kalalysatorsys terns, bezogen auf den eingesetzten 
ungesattigten Carbonsaureester liegt bei 0.01 bis 50Gcw.-%, besonders bei 0,05 bis 40 Gew.-%, bevorzugt bei 
0.1bis25Gew.-%. 

Die Reaktion wird im Bereich von 70 bis 350° C ausgefGhrt. Bevorzugt arbeitet man im Bereich von 100 bis 
250°C Bei der Umsetzung kdnnen Drucke von 1 bis 500 bar, vorzugsweise solche von 1 bis 250 bar und 
besonders bevorzugt solche von 10 bis 1 50 bar angcwendet werden. 

Nach der Aufarbeitung. z. B. durch Filtration und/oder Destination, kann der dabei anfallende ROckstand, der 
u. a. das eingesetzte Edelmetall in praktisch quantitativer Menge enthalt, zusammen mit nicht umgesetztem 
Ausgangsester und zuruckgewonnenen Promotoren, wie z. B. das Methyljodid, wieder in eine neue Umsetzung 
eingegeben werden. 

Das neue Herstellungsverfahren iSBt sich sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich betreibea Bei einer 
groBtechnischen Ausgestaltung wird man jedoch vorzugsweise die Reaktion kontinuierlich durchfQhren, wobei 
sowohl mit gelostem und/oder suspendiertem Katalysator oder mit festem Katalysatorbett gearbeitet werden 
kann. 

Zur Vermeidung unerwunschter Polymerisatiorien ist es zweckmaBig, das erfindungsgemafie Carbonylie- 
rungsverfahren in Gegenwart wirksamer Mengen von Polymerisationsinhibitoren wie Hydrochinon, Hydrochi- 
nonmonomethylather. Phenothiazin oder Kupfervcrbindungcn durchzufuhrcn. 

Beispiele 

Die Stabilisierung aller Ansa tze erfolgt mit 1 00 ppm Kupfcrolcat. 
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Beispiel 1 

Ein Gemisch aus 547,0 mm I Methylmethacrylat, 1,0 mmol Rhodium(UI)-chlorid (RhClj x 33 H 2 0). 
50,8 mmol Triphenylphosphin und 100,0 mmol Methyljodid wird in cinen 0,35-1- A utoklaven mit Hastelloy C4®- 
Einsatz, Elektroheizung und Magnetruhrer eingefullt und 100 bar Kohlenmonoxid aufgepreBt. Der Autoklav 5 
wird unter Running auf 200°C erhitzt und 30 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. 

Das Gaschromatogramm (GC) der Reaktionslosung zeigt 15,1 Flfichen-% (Fl-%) Methacrylsaureanhydrid, 
20,7 Fl-% Essigsauremethacrylsaure-Mischanhydrid und 73 Fl-% Essigsaureanhydrid an. 

Vergleichsbeispiel to 

Ein Gemisch aus 547,0 mmol Methylmethacrylat, 1,2 mmol Nickel jodid. 50,8 mmol Triphenylphosphin und 
100,0 mmol Methyljodid wird in einem 035-1-AutokIaven in einer CO-Atmosphare (100 bar Kaltdruck) fur 30 
Minuten auf 200° C erhitzt 

Das GC der Ldsung laBt 23 Fl-% 2-Methyl-5-methylenadipinsauredimethyIcster, 03 Fl-% Methacrylsaure- 15 
anhydrid und 1,1 Fl-% Essigsauremethacrylsaure-Mischanhydnd erkennen. 

Beispiel 2 

547,0 mmol Methylacrylat, 1,0 mmol Rhodium(ll)chlorid, 503 mmol Triphenylphosphin und 100,0 mmol Me- 20 
thyljodid werden unter CO-Druck( 100 bar Kaltdruck) 30 Minuten auf 200° C erhitzt 

Die GC-Analyse der Ldsung gibt 213 Fl-% Arcylsaureanhydrid, 30,2 Fl-% Essigsaureacrylsaure-Mischanhy- 
drid und 1 4,1 Fl-% Essigsaureanhydrid an. 

Beispiel 3 25 

547,0 mmol Methylmethacrylat, 1,0 mmol Rhodium(III)chlorid, 12,0 mmol Molybdanhexacarbonyl, 503 mmol 
Triphenylphosphin und 100 mmol Methyljodid werden in CO-Atmosphare (100 bar Kaltdruck) 30 Minuten auf 
200° C erhitzt 

Laut GC liegen 7,4 Fl-% Methacrylsaureanhydrid, 19,2 Fl-% Essigsauremethacrylsaure-Mischanhyrdrid und 30 
14,2 Fl-% Essigsaureanhyrid vor. 

Beispiel 4 

Ein Gemisch aus 547,0 mmol Methylmethacrylat, 1,0 mmol Rhodium(IIl)-chlorid, 33,4 mmol Butyrolacton, 35 
6,4 mmol Triphenylphosphin und 663 mmol Methyljodid wird in CO-Atmosphare (100 bar Kaltdruck) 60 Minu- 
ten auf 200° C erhitzt 

Das GC der Losung zeigt 7,7 Fl-% Methacrylsaureanhydrid, 13,0 Fl-% Essigsauremethacrylsaure-Mischanhy- 
drid und 53 Fl-% Essigsaureanhydrid an. 

Die GC-Trennung erfolgte bei alien Beispiclcn in einer Glaskapillarsaule (DB 1701) der Firma J. & W. 40 
Scientific Ino, 3871 Security Park Drive, Rancho Cordova (USA). 
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